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こ の報告書は､ 平成13, 1 4, 1 5年度文部省科学研究費補助金 :
基盤研究(C)(2) ｢エ ピタキシ ャ ル成長界面での積層欠陥の形成
･ 結晶
破損 ･ 電子物性の第 一 原理的理論研兜+ の成果報告書である｡
本研究の目.的虹.半導体表面上
J l の半導体.
･ 金属のヰピタキシヤル成
長 におい て ､ 成長界面に発生する積層欠陥の形成 ･ 消滅過程 ､ および
欠陥に付随する電子物性を､ 席 - 原理計算とそれに基づくシミ ュ レ -
シ ョ ン を行い解明する ことで奉っ たo 研究期間の
;
3年 間中間に+不報
l
告寄に帯すよ
,
うに､
∵
穣層欠陥画面体め発生機構や欠臨芯 の甲子構造､
界面での原子 の秩序化 ･ 合金化Pメカ 耳 ズムとダイナミク ス ､ 構造を
反申した光学的性質などの 十分な知見を得ること･ができ､ 当初の目的
に対し大きな成果をあとヂるこ
.とが できた｡
以下にまず､ 本研究の研究粗敵 研究経費､ 及び新鹿準襲考記すo 次
に､ 研究の概象(背泉と･目的上･研究成呆と対応する出版論文)妃 つ いて ･
解萌する′ム億後に､ 詳細な成果の戟ちた全革文
1
(学会誌等の【1]-[19]､L
口 頭発衰の[1】, [21],【22])を感付する
､
.
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研究の概要
1
. 背景と目的
半導体の エ ビタ卑シ ヤ ル成長 にお い て は ､ しばしば ､ 形成エ ネル ギ ー の小さな欠
陥で ある積層欠陥が､ 成長界面を起点 に発生する｡ 特に実験的研究か ら､ ホ モ エ ビ
成長の痕合には欠陥発生には表面の 吸着不純物原子 が ､ - テ ロ エ ビ の場合には格子
定数や価電子数の 不整合が関係 して い ると考 えられ て い る ｡ しか し ､ 半導体基板上
に金属原子を供給すると混晶化 が起 こ っ て欠陥を減少させ る ことも あり､ どの よう
な機構が積層欠陥形成を引き起 こ して い るのか未だ明らか で な い ｡
結晶成長中に発生する積層欠陥は ､ 様々 な形態ととるo一例えば､ Siの ホ モ エ ビの場
合､ 表面上にSi供給原料内のql原子が吸着 して い ると､ 吸着堺子 回りと頂点と して
逆 ピラミ ッ ド型の積層欠陥4 面体が発生する｡ + 方 ､ GaAs 基盤上に格子整合 し七い
るが異族 の ZnSe を成長させると ､ 界面に電荷不整なボ ン ド (Ga -Se, Zn- As) が発生
し ､ これ らが原因とな っ てSho ckley, 放 a nk型の 積層欠陥 4 面体が高癒度(10
8/c m2)
で発生す る ｡ これら積層欠陥4面体 の 大き さは マ イ ク ロ メ ー タサイ ズま でお よび ､
マ ク ロ な積層欠陥となる ｡ 他方 ､ Au や Al等の 金属原子 が半導体基板上 に吸着した
場合､ 界面で 液晶化がなされ積層欠陥が発生 しなか っ たり､ 原子配置の 変換がなさ
れ界面に平行な平面上の 薄膜積層欠陥が形成されたり ､ これ ら積層欠陥が接合した
′
転位が発生す る｡ これらはミク ロ な積層欠陥 とい える ｡
本研究 の 目的は ､ エ ピタ キシ ャ ル成長時に発生す る ｢積層欠陥の 形成機構+ とそ
れに付随 した ｢積層欠陥の 電子物性+ を明らか にする ことで ある ｡ 特に本研究で は ､
代表的な(i)Cl原子の 吸着 したSi(111)表面と(ii)ZnSe/GaAs(001)異族界面に対象を
絞り ､
.(1)積層欠陥
4 面体形成の ダイ ナミ ク ス とそ の 結果発生する積層欠陥4面体
芯 ､ 稜の 原子構造 ､ これら構造の 安定性 ､ お よび(2)欠陥芯や欠陥稜 に局在 した電
子状態の 特徴 ､ そ れらの 物性的特徴を明らか にする ｡ 研究には ､ ダイ ナミカ ル なモ
ンテ カル ロ 放と分子動力学を開発 し成長機構解明に用 い ると共 に , 第 一 原理全 エ ネ
ル ギ ー 計算及び電子構造計算を行 い ､ 詳細な原子構造や電子状態の 特徴を明らかに
す る｡ こ こ で はそ の 主な成果を概観す る｡
2 . 研究成果
2 . 1 . ホ モ エ ビでの積層欠陥4面体 :
[学会誌等論文リス ト 1,10,1 2,1 6‥ 口頭発表リス ト 1,1 4,22,2 8]
開発 した分子動力学法と第 一 原理計算を用 い て ､ 塩素吸着したSi(111)表面に発
生す る積層欠陥四面体の 形成機構と電子構造を検討した｡ 多くの場合 ､ Siの 成長は
図1-1 の ように進む o 塩素原子 が吸着 して い る表面(a)にSiを供給す ると ､ 移動す
る ス テ ッ プキ ンク がこの 塩素にぶ つ か り ､ (ち)の ように塩素を囲むように積層する ｡
さらにSiが増えると ､ 塩素は1 つ の Siと しか結合 しない ためSi内にとどまるの は
エ ネル ギ ー が不利なの で(c)の ように表面に移動 して ､ 正常にSi層 が成長する ｡ と
- 6 -
こ ろがある確率で 図1-2 の ような成長が起 こ る ｡ すなわち ､ 吸着塩素が2 つ 以上隣
接すると∴まず周りのS享層が(革)の ように4原子層成長 し､ そ の後(b)の ように塩素
を覆う､ド ー ム状嘩造が実現される<o こ の ド
ー ム の 天井に率い て SりまdanglingI?ond
を 蔽 ない の で ､
.
ド∵ム構準嘩 定な構造で あるo , その 後成長を痩けると ､ (c)､
■v
ぎ(d)
の串うに:･､ 嘩 に嘩層葬陥*(SF)や積層欠陥面の 交線である稜(rid貞e)が琴れ､ 積
層欠陥4面体が野生し桓じやろ?
■
図1_3もと､ si上に吸着した隣接塩素原子数と ド - 阜構造の形成エ ネル ギ
ー の関係
を示す. 正常な積層の 場合､ 塩素数が増える と結合で草ないsiの da nglingb叩d数
が増 えヰネ}vLギ∵ を捜する. .
- 方､ ト ム状構造の場蔽壌素数が増え七も形成エ
ネル車∵ の変船i'J＼如 ､..∫.･これから､ 吸着塩 素が2?以ヰ酵壊す脊と ､ 潅･の埠索を
覆うよ
.
うなSiのド十ヰ構連が発車し ､ しい て は積層欠 如 面舶ミ形成されやすくな
る こ とがわか`るo
-
こa)
'
療泉虹∴東北大学の高桑らの積層即応ヰ帝体夜襲ぱ塩素教ゎ
2乗 に比例す鼻とい う庚験緯畢を.A:( 鋭明する o こ こ で捜索する ド
ー ム 棉遁は , 積
層欠陥4面体の頂点に廃する現存す る唯
一 の モ デル で ある .■ こ の頂 点の 回りに埠､
da nglingb叩dに局在し牢de eple velが発生 し ､ 電子 ∴正如嘩 中中となる
■;∫ ･で 牛
積層欠陥4 面体中線はil∴2つ の積層欠陥面の交線で挺身､ 廃位去凍る こi･,惑で草
る o 図1-4(ふ挿その 軸 嘩 軸輝子配置で あるo この唾8!:
:
A､
;
,
B･嘩子がda
-
nilinlg
†.
b｡nd を持 稗 縦 奉安定や軒り､ 実際は図1-4(b)､
:
(c)‥や叫 に嘩耳向にダヤ ー
を形成するt.,
I
..とで安尉ヒす,る去…I;,･
E
?･,の構造の 間で有意 紳 ネヰぜ 一 叢昧をv.
､
o･■これ
らダイ マ ー た七･る稜構造の愛東イ如 ため に､ 積層欠 如席体積大i
l
く:なる'tそわェ
ネ ル ギ - 境野･jt/
r部科ま面ぬ泰阜に依る こ とに なるo
ダイ マ - 化した稜療造の回り
'
8=8皇siの 5 ､ 7 ､ 8員環が交互 に現れ るが､ これら
の 占有琴子状.態は ､ ダイア ∵ め時今性軌道と同様 に ､ Siの バ ルク内に埋没するo
‾
方 ､ 稜回り
1:'
b非占有啓子堺醸は土ネル ギ - を下げる. この ために ､ 積層欠陥4 面体
の稜 は:､ 増 子た対する顛琴線こ.･ FiE孔に対する障壁線となる ことがわか るo
‾ 方､ 積
層欠陥面は+与れと様連結軍手の障壁層 ､ 正孔の井戸層 となる o 故に ､ 積層欠陥に
捕ま った恵≠は主に車q)稜近く.に集まると考えられるが､ この結果は ､ N T Tの蟹沢
らのInAs,輝廟欠陥4届体に醸する最近の実験結果と定性的に
‾ 致する o
開発 した分子動力学法を即 ､てこ 発生 した積層欠陥4面体が熱消失する過程を調
べ たo 図 ト5 はそ の例 で あるo 4 面体の 消滅 には臨界温度があるこ と ､ その 温度は
シ ョ ッ ク レ 一 転位の拡散バ リア が関係 して い る こと ､ 消滅は表面か ら芯に向けて非
一 様に達成される こ となどを明らかにしたo
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(c)
左 : 図 1 - 1 ･ Si成長中の表面構造 ｡ 灰色丸がSi原子 ､ 白丸が Cl原 子 ｡ (a)､Si表面 に塩素
原子が吸着して い る成長前の構造 ､ (b)2原子層 の Siが塩素部分を避 けて成長 した後 ､ (c)
さらに成長が進むと塩素は表面 に移動 し下には Siの バ ル ク層が形成され る｡
右 : 図1 - 2. Si成長中に積層欠陥4面体が発生する様子o 灰色丸がSi原子 ､ 白丸が Cl原
千. (a)Siが塩素を避 けて成長する ､ (b)塩素が表面に移動 しない 場合Siは塩素を覆い ド ー
ム状の構造を作る ､ (c)さらに成長が進むと上部の Si は原子秩序を乱す､ (d)右側に積層欠
陥面(SF)､ 左側に積層欠陥稜が現れ ､ 積層欠陥4面体が形成され始める o
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図1 - 3 . ド ー ム 状構造 の形成エ ネル ギ∵と表面に吸着した隣接塩素数の関係｡ 隣接塩素数
が2を超えると､ 正常な積層より ド ー ム状の頂点芯構造を中心に積層欠陥4面体が形成され
る方が安定となるo
ridgerl ne
(a)
A
a
sta cking･1a ul
′
′､〆
′ ヽ
pla n e
)
I
I
図ユ ー 4 . 積層欠陥4面体の稜部分の原子構造｡ (a)転位か ら予想される緩和 して い ない 原
子配置､ (b),(c)原子緩和はSiの par allel dim er, zigz agdim e r構造の いずれか を作り､ 稜部
分の da nglingbo nd を消滅させ ､ 安定な稜構造を可能にする ｡
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図 1 - 5 ･ 積層欠陥4面体の熱消滅ゐダイナミク ス o 表面お よび左側 の積層面から徐々 に原
子秩序が回復 していく の がわか る｡
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2 . 2 . ヘ テ ロ エ ビで の積層欠陥4面体 :【論文 9,14T,15,19 : 口頭
27,30〕
GaAs と ZnSe は ､ ほぼ同 じ格子 定数を持 つ が､ 族が異なるために GaAs(001)表面上
にZnSe を積層すると積層欠陥4面体が発生するo その起源 札 界面に発生する価電
荷不整な GarSe､ Zn- As ボン ドに関係する と予想されて い るが､ 明らか で な い o そ
こ で我 々 は ､ 電荷不整なボン ド間の 電荷移動を取り入れた結晶成長のダイナミカル
モ ン テカ ル ロ シ ミ ュ レ ー シ ョ ンを開発 したo
この 方紘を用 い て ､ A占過剰なQaAs の(2 × 4)P2表面上にZnSe を同時供給 して
成長させ た場合の結果を ､ 図2-りこ示すo (a)に示す成畢の初期にお い て は ､ まず表
面2層目の Ga 層(z ニ ー1)?欠損部分にZn とSe が吸着する｡ 羊こに吸着したSe 原
子 の ほと ん ど 臥 さらに成長が進むと.
.
z - 0 の 層 に移動する. しか し､ 一 部の Se原
子が z - -1の 層に残ると ､ (b)の Aやようにア ンチサイ トとなるo ア ンチサイ トの Se
は ､ その danglingbo ndが占有さ叫て い るた めに ､ 上部に原子が結合する こ とはな
く､ 上部に空孔サイ ト(V)を発生車せる. この 空孔サイ トは他原子 の 吸着を許さな
い とい う点で ､ 2.1. に述 べ たSi表面の塩素原子 に対応するo この空孔サイ ト上部 に
は ､ 図に見られるとうに逆 ビテミ.シド型
の積層欠陥が発生 しやすくなる o
図2-2は ､ さらに A苧が適軸や､ A
■
s が再表面(z -i O,1咋 2重層を作 っ て い るGaAs
の c(4 × 4)表面上に ZnSe を成長させ た場合の 結果で あるo znse を供給する と､ 最
表面層(z -1)の As は弱く吸着 して い早年めにそ の ほとAj2f
h
がすぐに拡散 ･ 脱離し､
(a)の ように z - 1層の ほとん どを軍Zn で覆われ るo
～
しか し､ 革帯不整効果が働き最表
面の As の 拡散が途中で 抑制されるため ､ こ の層 には 一 癖Ås が残りア ン チサイ トと
なるo さらに成長が進んでも.∴(b)の z,- 1 の丸内に見早手うに､ こ の ア ンチサイ ト
は壊れず､ そ の 上部 (z - 5の 丸)も羊空孔サイ トを発生させこ
'
･積層欠陥4 面体の頂点
芯構造を形作る ｡ こ の場合の欠陥芯癒度は ､ Se ア ンチサイ トが欠陥芯とな っ て い る
β2表面の場合 より大きくなる去
欠陥密度は ､ ZnSe の 供給の仕方にも轟く依存する. GaAs の(2 × 4)β2表面上に
まずSe を供給す ると ､ Ga-Se藤倉の 方が Ga- As 結合よ'り安定であるた めに ､ 表面
の As はSe に置換 される ｡ さらにSe を供給 し続けると ､ 内部の Ga や As は徐々 に
脱離して 空孔サイ トが増え表面の 平坦 さがなくなるの で ､ そq)後の ZnSe 成長層内
の積層欠陥4 面体密度は 2桁ほ ど増加する o
一 方､ Zn を先に供給す る と.､ Ga 欠損
部分はす べ て Zn で しめ られるた 桝 こ ､ ア ン チサイ トは発生せず ､ 積層御岳4面体
密度は急減するo 凋 様に ､ Ga 原子とAs 原子が同数存在する非極性なGaAs(110)表
面(z - 0)に ZnSe を同時供給すると ､ 図2-3(a)の ようにZn とSe が近接 して ス テ ッ
プ状に吸着する. しか し､ 最表面(z -1)の原子秩序は
一 部乱れて い るQ しか し､ 図
(b)の ようにさらに成長が進むと､ 成長はス テ ップ状に進み､ z - 1 の秩序は上部層の
積層中に回復 し､
1
正常な積層が実現するo これ ら積層欠陥4面体発生の 初期表面依
存性､ ZnSe 供給依存性は ､ 束地大の 八百らの実験結果をよく説明し､ 本研究で開発
した手放の 汎用性 を示すもの で ある ｡
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A
図2 - 1
I GaAs(001)- As過剰(2×4)β2表面上 - 甲ZnSe成長の様 子 ｡ (a)成長の初 如 おい ては､ 2層甲の Ga 層(zF-i)の欠損部分に Zn とSeが 吸着する ､-(b)さらに成長が進ん でち - =こSe 嘩 っ て い るとア ンチサイ ト(A) 坤り､ その上部に原子 に 蛸 しにくい 凱サイ ト(Ⅴ)を発生させ るo･ こ の ア ン チサイ ト - 才Lペ アが積層欠陥4面体の 鮎 芯構造となる｡
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図2 - 2 ･ GaAs(001)-As過剰 c(4 ×4)表面上 - の ZnSe成長の様子o (a)成長の 初期にお
い て は ､ 2重層 の上部の As層(z- 1)は急速に脱離しZn が攻著する､ (b) しか し z = 1層 に
一 部残 っ たア ン チサイ トな As(z - 1 の円内)はそ の上部に空孔サイ ト(z - 5の 円内)を発生さ
せ ､ 積層欠陥の 鳳長芯構造となるo
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図2 - 3 ･･ GaAs(110)非極性(2× 1)表面上 - の ZnSe成長 の様子 o (a)表面(z = 1)8こは Zn
とSe が攻著するがその 一 部は秩序が乱れ て い る ､ (b)成長 が進 み上部に原子 が吸着する と
(a)の z - 1 に見られた乱れは消え､ 正 常な積層が行 われて い る｡ 成長は表面で ス テ ッ プを作
りながら進 んで い ることもわか る｡
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2 . 3 . 界面混晶化現象 :[論文 1 7,1 8:
L ロ譲 18,21]1
si表面上に Au を吸着させ ると･､ 1, 2原 子層まで はAu は表面上 にと･どまるが ､
数原子層の 臨界厚 を超えると ､ SiとAu が嘘合 した液晶層が表面に形成される こと
が知 られて い る｡ 臨界庫の 存在や混晶化に仕組みを､ 第 一 原理計算を行 っ て 調ぶた｡
図3-l は
T
Si表面上の 金原子 がSi内(ziO)に拡散す る場合の断熱ポテン シ ャル で ある o
Au が1原子層で は内部に拡散 しない が､ 2原子層以上になる
･と､ 1原子 の Au は表
面の ダン グリ ン グボン ドを終端するために表 面にと どまるが ､ 他の 血 は約0･3eV
の ポテ ンシャ ル 障壁を乗り越えて内部に拡散 でき る ことがわかるo
･ この 場合､ 臨界
厚を決 めて い るの は ､ Si表面の danglingbond の数で ある｡ こうした拡散過程 の途
中で の 電子分布 の 変化をこ 図3-2 に示すム 拡散移動 して い る Au 原子 札 Si-Si結合
か ら電子 を衰い ､ Siとの 間に Au -Si喪有結合を作りながら拡散 して い る ことがわか
る｡ 特に安定な(ち)の位置にお いて は ､ 3 つ の Siと結合 して い る｡
Au 原子 が∨､ っ たんSi内に拡散 し始めると ､ 図3-2 に見たように内部の Si-Si結合
は弱く なるふゝ 上の ために ､: 今度はSiが表面の Au 層 の内部に拡散 しやす
▲くなる ｡ そ
の様子を季した もの が､ 図3-3で ある占(b)め電荷分布を見る と+白iiSi腐食は完全に
切れ､ 表面の Siは Au との み結合する｡ こ う して Si は内部から表面に析出 しやす(
なる ｡ この ようなAu と
I
Si
rめ相互拡散が可能 な痩由は ､ Au とSi
､ の康子 半径が近い
ために歪みをほ とん ど伴わず行えること ､ Au は電気陰性度が大きい ためにS阜-Si の
強い 共有結合を切 る こ とができる 点にある｡ 以上 の ように ､ 半導体基板上 に基盤 に
比 べ て 電気陰性度の 大きな金属原子が吸着す る と ､ 成長の間に界面で混晶化が進む
ため ､ 積層欠陥などは発生㌧にくいと思われ考o
1
2 . 4 . 原子秩序反転現象 :【口頭 2,8]
イ オ ン結合性の 強い AIN､ GaN 窒化物半導体基板 わ表面は衰定なN 面になっ て い
る｡ こ の表面上 に Alを吸着させると ､ Al原子 は表面にとどまっ てい る｡ この 薄 い金
属層の 上にさらに窒化物半導体 を積層させ ると､ Al層が2原子層相当の場合 の み ､
図4-1 のように窒化物半導体の表面極性 ､ つ まりア ニ オン とカチオ ン の 配列秩序が
反転する こ とが知られている｡'単身 は ､ 第
一 原理計算を用し｢て こ の原因を調 べ たo
中間に挟まれ る Al層がとる構造の候補と して ､ Al/1ルクめfとc構造 と下地の AIN
に依存したウル ツ構造がある ｡ そ こで まず､ これらの Al層上 - 41N を積層 した場
合の AINの表面極性を調 べ た｡ その結果 ､ Al層がfc c構造である限りAIN の表面は
N 面で あり､ 下地の AIN と上地の AINで原子配列の 反転は起こらない o
- 方 ､ Al層
がウル ツ構造の 場合 ､ 上地の Al層が N表面及び Al表面極性になる場合の形成 エ ネ
ル ギ ー を Al層の厚 さの 関数と して 示 したの が､ 図3-2 である ｡ Al層が偶数層 の場合
には Al極性表面が安定で あり､ 表面極性 つ まり原子配列秩序が反転す ることがわか
るo こ の原因は ､ AIN/Al界面に発生する AトNボ ン ドの数と畿何単にあも. すなわ
ち､ Al-Al金属結合 より Al-N 結合の方が結合 エ ネル ギ
ー が多い ためにAIN/Al界面
で は Al_N結合数が多くなる ように原子位置が決まる｡ 下地の Alがfc c構造 の場合
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は ､ 下地の厚 さに寄らず - 定の界面が形成される . 七 か し下地の Alがウル ツ構造の
場合､ そ の 厚さが奇数と偶数で 界面の 原子配置が換わるため で あるo
次に ､ 基板の N 極性 AIN表面に Alを吸着させ た場合の Al層の構造を調 べ たo そ
の結果 ､ Alが2原子層以下で は Al は下地の AINと同 じウル ツ構造をとるが､ 3原子
層以上になると下地の 効果は弱くなり Al はfc c構造サイ トに吸着する ことがわか っ
た｡ これ より､ 2原子層の Alを積んだときの み ､ Al層 はウル ツ構造と なり､ そ の上
に積層する AIN は表面極性を反転す る ことが明らかにな っ たo と こ ろで ､ 表面の形
成 エ ネル 単 一 を計算すると ､ N 極性 AIN表面上 には任意の膜厚 の AI層は形成され
ない o 実際､ メ 3原子層 の Al層は不安定であり､､ Alを多く供給すると
2 原子層積層
するが ､ 3原子層にはなりにくい ､ す なわち実験にお い て 芦原子 の Al層が実現 しや
す い こ とも明らか にな っ た｡ 以上の結果は ､ 千葉大学の 吉川 らの 実験時果をよ .く説
明する ｡
と こ ろ で ､ 下地の AIN主上地の AINで極性が反転する場合 ､ Al層 を喫んだ積層
関係 は50パ ー セ ン トの確率 で積層欠陥配置になるこ とが エ ネル ギ
ー の観点から結論
･され る.-､これ 臥 一塵属層が下地の ウルツ構造を遮節す るた吟に ､ いずれの 配置が有
利 か決 め られなくなっJ=ためで あるo 実験にお い て本研究が指摘す る積層関係を調
べ る こ.とは ､ 金属薄膜層の果 たす遮蔽という観点から興味深 い o
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図 3 - 1 . Si(11)表面 に吸着した 中 原子 の Si内↑ の琴散断熱ポテ ン シャ ル o l 原子層
(1M L)q)Au 原子の場合は内部に拡散できないが ､ 2原子以 -L8干なると拡散が可能になる こ
とがわかる｡
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2 . 5 . ぬれ層の光学的評価と構造 :【論文 6,7,8 : 口層 2 3,2 4〕
積層欠陥が発生する瞬間を捕 らえる ニーとができない だろうかo Ga･As(001)c(4× 4.)
基板上にInAsを積層する と ､ 図5-1 に示すように､ 約 2原子層積層するま では(1×3)
や(2 × 3)とい う通常の 半導体にない 表面構造を持 っ たInAs の金属的ぬれ層が形成
され ､ 2原子層を超 えるとInAs とGaAs の 格子 定数不整合が原因となり転位が発生
し､ そ の 上にInAs の 量子 ドッ トが形成される｡ この ぬれ層を調 べ る ことは ､ 転位発
生と量子 ドッ ト形成の機構を明らかにするために不可欠である ｡
我々 は ､ 神戸大学の喜多らと共同して ､ ぬれ層の反射率差ス ペ クトル を測定 し､ そ
の緯果 を理論計算と比較する こ とで ､ こ の 2原子層の積層の 間にぬれ層で 起こ っ て
い る構造変化を調 べ た｡ 図5-2はそ の 測定結果 で ある｡ 各ス ペ ク トル に は ､ InAs の
積層原子 層膜厚(ML)が示 して ある｡ 2 つ の点が注目す べ きで ある ｡ 1 つ は ､ 2･5eV
に見られる ピ ー ク で ある｡ この ピ ー クは GaAs 表面にお い て は負で あっ たが ､ 約2/3
原子層厚 で正 に変化 して い る｡ これは ､ GaAs 表面で ある方向を向い て い た最表面
の AB-As ダイ マ - の方向が ､ InAs を供給す ると最表面の As が脱離する こ と で 9 0
度回転す るため ､ 電子遷移の 分極方向が9 0度変化するためで ある ｡
もう1 つ の 注目す べ き点は ､ InAs を横層する と､ 2.3eV当たりに現れた負の ピ ー
ク で ある｡ こ の ピ ー ク は ､ 0 う2/3原子層 で急激に 1.9eV付近に レ ッ ドシ フ ト して ､
その 後は 1.9eV にと どま っ て い る｡ こ の ピ ー ク の起渡 は､ InAs を供給すると表面に
現れ る表面第2層目の In-In の ダイ マ 一 に局在 した電子遷移である｡ 急激なレ ッ ドシ
フ トは ､ InAs を供給す ると ､ Ⅰ叫s と GaAs の 7% 以上め格子不整合を緩和 しようと
して In が Ga,層 を置換 し混晶化する こ とで説明され るo 図5-3は ､ In が Ga を置換
したIn∬Ga 山 As表面の形成エ ネル ギ ー をIn の 化学ポテ ンシ ャル (つ まりIn の供給
量) の 関数 と して 示 したも甲である. In を供給すると ､ Ⅹ≠0から.x - 2/3 に急激に変
化する こ とがわか る｡ つ ま;り ､ Ga の 3サイ トの 内その 2サイ トをIn は い きなり置
換する｡ そう した領域が徐々 に増え2/3原子層まで は レ ッ ドシフ トを起 こすが､ 2/3
原子層以降はIn -In の 原子 間拒離に変化がほとん ど起こ らない の で ピ ー ク位置は変
わらない ｡
この ように､ GaAs 基板上 へ のInAs の積層にお いて は ､ 歪みを緩和するよ うに混
晶化が起 こる｡ さらに積層すると ､ とうとう混晶化だけで は歪み エ ネル ギ ー の損を解
消でき なくなり､ 転位が発生す る｡ この転位発生前のInAs表面にはIn -In ダイ マ -
が存在 して い るo ダイ マ - を作るIn は ､ 周辺 に 5 , 7員環を有すると共に､ 上部に
結合す る原子 を必要と しない ため ､ この ダイ マ - を起点に転位が発生す る可能性が
高い と考えられ る｡
本研究におい て は ､ 以上の課題の他 に ､ 半導体表面上にできたナノ構造の 光物性 ､
空孔半導体の 電子構造､ 有機凝縮体の 電子構造 ､ 酸化物表面で の反応などの 研究も
行 っ た｡
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c o n s e rving pse udopote n七ials･w e r eu s6d forSi and Hato m s
, whilethelde n sity-functio n al fo rm
pa ra m e七erizedby Perde w a ndZu nger w asadopted fo r七he e xcha nge- co r relation po七e n七ial. As a
u nitc e11､in the■calcula七io n s, we e xtra ctedthe c entralpart of theSFT ri dge an?us edthe[110]
r od- ridge- m odelsyste m show nin Fig･2･ , This syste m has a pcriodicity wllich istwic e asthat
ofthe un r e*aled str u ctu r eto allo wthe abo v e- m e ntio n edSi dim erizatio n alollgthe[1･10]･ The
danglingbo ndsi' erpendic ula rto[110]ar eterminated withH ato m s,thu sthe system co ntaining
4 8Si a nd3 6H,ato m s
, whiletil eSiand Hato m s ofo utside m o n o-layer ar erlX ed a七the bulk-
po sitio n s.
Table･1 show sthe calc ulated total-e n ergie s Ofthe pa ralle a nd 軸z agdin e rstr u ctu re srel-
ativ ethatofthe･u n r ela x ed o n e･ Sin cethe七otal- e n ergy､diHe re n c eis s malbetwe e nthe pa ralel
a nd zigz agdin er structures) both str u ctu r es ar ee xpe cted be realiz ed a ro u ndtlleri dge-1in e･
Onthe otherhand
,
thedim eriz atio nis s e e nto stabiliz ethe syste mbya-bo ut l･7eVpe r aSトSi
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din erbond. Su chr e c o n str u ction o c c u r sbe c a u s ethepr odu ctio n of Si-Sidin erbo nds,gain sthe
bo ndinge n ergybyeli 血n a七ing七heda nglingbo nds of Siato m sde n oted by A a nd Bin Fig･1(a).
As a r e sultofthe r e c o n stru ctio n
,
all Siat9m Sha v ethefo u r-foldc o o rdin atio n a r o u ndthe ridge-
lin e. T his s七a.biliz atio n s c e n ariois als o e x a min ed byc o mpa ringthe c alc ulated bands七r u cttlr e S
sho w nin Figs.5(a.)七o(c). Inthe u n r ela x ed str u ctu r e, the da ngling-bo nd state s a.ppe arin the
bandgap. How e v er,in bothdin er str u ctu r e s, s u chstate slow erthe syste m e n ergyby pr odu c-
ing o ccupied bo ndingstates, whichdis ap pe arintheba nd gap a nd are e mbedded de epin the
ノ
valen c eba nds. The calculated le ngthofdin e rbo ndsis aro u nd 2.56A,1.09､tim eslonge rthan
thatof 七hebulk:Si-Si bonds.
Ne xt, L W e considerthe
■
ele c七r o nic三str u ct11re Of theSilSF Tridge･ As se由1in Figs.3(b) and 3(c),
boththeparalle a nd:zigzag･dim er str uctu r eshave ove r allrsimi 1a rba nd str u ctu r e s. W hen thes e
band s七ru c七u r es a r e co mpar ed tothatof･bulk､Si, wi1ich is c alc ulated usingpthe si mi lar rod 皿 Odel
and is sho w nin Fig.3(d), itis n otedthat the･ba nd de n sityislo w erin ahigher vale n c e-ba nd
regi on . T hisisbe ca us ethebondingstate s of the ridgedin er ar e r em ov edfr o mthis r egio n. This
r e sult indicate s叫 at the ridge wo rks as･s o m epote ntial barrie rfo rhole ca r riersin Si. On the
othe rh and
,
the､e nergy po sitio n ofthelo w est c o ndu ctio nba ndislowerinthedin er stru ctu r es
tha.n in 七he b也lk Si
,
indic atingtll a七tll e ridge w o rks as apote ntialw ellofabout 0.3 eV depth
fo r ele ctr o n c ar 1･ie r s. A s malbutdefinitedi鮎r e n c e e xistsbetw e e n ele ctro nic str u ctu r e s oftw o
din e r stru ctu r e s atl七he B rillo uin - z o n e･ dge, atX point;allbands aredo ublydege n e r ateinthe
zigz agdin e r str u ctu r e, while s u ch dege n e r a cyis r e m o v ed a ndthe e n e rgy･splitting ofa r o und
0.ユ eVis se e nintheparalle str u ctu r e. T his o rigin a,te sfr o mthe sym m etrydi庁er e n c e of bth
str u ctu r es,.indic atingthat the pote ntialm odulatio n of 0.1 eV e xists alo ngthe ridge dir e ctio n
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inthelatte r str uctu r e.
Final1y, we c o m m e nt o nthe
,
c as e of SF Tridge s m ade ofcbrhpou nd s emic o nducto rs s u ch
asIII-V and II-VIgro ups･ Ev e ninthis c ase, w e c a ne xpe ct thedin erstr u ctu r ebe Te a.1iz edノ
be c a u s ethe dim erizatio n伽illr e m o v ethe占n ergylo ssdu e･to the･;da=Jgling bo nds･ Ho w ev er,
either c a七io n- c a七ion o r a nio n+anio n mis v ale n七bo nding m ake slthed 血e r･ T hs,til edin er states
willap pearin the bandgap of bulkSia nd the ri dge a cts a spote=itialw ellsfo rboth hole s and
ele ctr o n s･ We are n o w calulatingthis c as e.
In c on clu sio n, w eperform ed七heAr st-principle s calculatioil StO Clarify atomic
･
a nd ele c七r o ni6
Bt1-uctu r es ofthe SiSF Tridge s･ Ⅰ七 w a s sh占w nthatthe
'
si-S FT ridge has either tile Pa ralle
or zlgZ agdin e rstr u ctu r e･ Mor eo ver
) w e show ed tha七the ri dge w orks a spote ntial.barrier a nd
POte ntialwellfo rhole s a nd electr o n s? re spectiv ely･
This wo rk w as s up portedby JS Tpro革r am OfCr eation of Ul七rafa st, Ultrよ1o wPow e r
,
Supe r-
pe rfo ml anC eNanodevic e sai1dSystem s,theMimistryofi)du catipn,Scienc e,Spo rts andCultn L･e,
Japa n, and the 21C OE progt
･
a-mI-Of Chiba
'
umiversity･ ..＼
Center
,
IS SP, Unive r sitydfT16ky91forthe u s e.
ofS R8POO･
皆: ■
も
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We also
11tha nkthe Supe rCo mputer
ridgelin e
(a)
A
B
sta cking･faり
/
A( P
[a ne
ヽ
〕
Figu re 1: Sche m aticim ages ofri dge str uctu r e s･
､
(a)u n r ela x ed strhctu r e,(b)par alleldin e r
strhc七ure, a nd
.
(c)zigzagdim e r苧tr･Tctur?I Cir clesdenoteSiato m s, whilethebo nds aredisplayed
byI) olds olidlin e s,
(a) rjdgelin e (b)
○
『
d
【001]
L;卜110】 sta cking･
0. C) Q､ 0.
b
I
.
Ilo .て
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○
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【odl'
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】
○
[110
p一a n e
Figu re 2: Unitc ellofthe【110]r od- ridge- m odelsyste m u s edin the pr e se nt 丘r st-prin ciples
c alc ulatio n s. Large gr ay cir cle sde血oteSi ato ms, wi1ile s m al white circle sindic由.te H ato m s.
(a)ト1-loョvie w, the ridge dir ectioll, a nd(b)[1-10]vie w･
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△ELoLal[eV]
Unr ela x ed 0.00
Par allel dim er s +3.47
Zigz agdim er s -3.45
Ta･ble 1: C alcula,tedtot ale n e rgyofthe u nitcellshow n in Fig･2, relativ e
,to the u nrela x ed
str u cture.
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Figure 3: Calc ulatedba nd str u ctures of SiSFT ridgeg･ (a)u n r ela x ed stru ctu re,
L(
b)par allel
din er structu r e
7
a nd(c)zigz agdin er str u cture･ bahdstru ctu re of bulk Si is Show nin(d)for
c ompa ris o n･ r Xc o rr e spo ndsto 也erllOいidge-lin edir e ction.
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口頭発表[21]
An-S孟ヱnte r mlX且ng Me cha坤 m at.Au/Si
● ●
MetauSe mic o mdu cto TImte rfa c e s
T. Nakaya ma, M . M llrayam a, andD･ M1ユrayam a
･ Depart me71tOf P hysics, ChibaU71iversity, Yayoi 1-33,In age, Chiba263-85 2 2,Japan
A bstr act. Au-Siintermi且ing m echanis m atALJSi(】”)inLe ra c es w a sst udied bycalcu】aLiTlg
ele ctr onic stru cttlre Sand adiabadc poten tials forAu- and Si- at om m o v em e n tsaround the
interfa ce
,
based on the むst-prin ciplestotaトenergy c almlatio コ･ Itis sho w TlthatAu ovedayer
c o n sider ably stabilizes the Au/Si interfa c eby pr oducing co valent-hke Au -Si bonds to
ten血 ate daTlgliTlg bonds of 紬te rfac eSi bonds･ TnteTmlX mg Start sby the di仇1Sl
'
on of
in71er mOSt Au atoTn
■
in t o也 eS主s ubs&ate wi tha s m aユ1poterltiai balTier arou ndO･6eV･ Ou r)
'
71Bdle
di汀usio n, another Au ato m slerminaLe 也einte r(aceSi dang)in雷bonds a ndkeeptheinLe rna ce
stability. Di 軌sed Atl at o m sProdu c eAひ SiboTlds wi山 並皿e r- hyerSiatom sbygatheringthe
Si-Si bondi叫g Charge aTld w eake71仇einner-layer Si- Si bo nds, which thenprom otes 也e Si
diffusion into Aulayers. IT)this way, theinter mJXLlng lS realized by the A u di打usio n and the
fonowingSidi 触sio n.
1. IntrodtlCtio n
The Au/Sic o nta ct syste ms ar eimpo rta ntin semico ndu cto rte chn ology
'
, e.a. , Au is ofte n
u s ed as electrodes and 甲i]ingsfo rSi in the micr o- ele ctr o nics te clm ology･ Ithaslo ngbe e n
kn ow n thattheinte rmlXl ng Of Au andSiatom s suddenlystarts a土the Au/Si interfac ewhe n
thelayerth ickn es sof Atl OVerlayeron Sisu 血 c e e x c e eds so m e criticalvalu es ofar o u nd afe w
m o nol?yers[1]･ In additio n,thisinte mixingre a ctio nocc urs e v en atlo wte mper atu r e aro u nd
lOOoC, a ndtheddtic al laye rthickn e s of Au depe ndsvon theinterfac edire ctio n, abo ut t wo
t othr e e mon olayers
■
fo r(･1
‾1】)interfac eandthre etofou r
.
m on olayersfo r(00])interfic e･ T he
si mi larinter ml又1ngisalso observed in m any m etal/se m icondu ctorin terfaces su ch asAu/Ge,
AuノGaAs, Al/Si, Ag/Sietc.
To e又Plain th ispheho m e non, a variety of m odels wer epr opo sed; sin c ethe di 軌sio n
c o n stant of′Au atom in 加 比 Si is ex trenlelylarge co mpared to tho se of other ele m e ntal
ato m s[2L
r
nlPr OPO Sedthedifu sion model
.[3L where the mixingis realized bythediffusio n
ofinterfa c eAu atom s. How ever, th isJnOdelgives n o cle ar a c c o u ntfo rthe existe n c e ofthe
critical 1ayer:}dliclm ess･ Hirakiproposedthe scre ening m odel【4], wher ethei Be eele cb:o ns
of Au ov erlayers scre en thebondingin te ra ction bet we en Siato ms a nd indu c ethe m elting
of Si ato msinto Atllayers when the Au oveTlayers e x c e ed 血e critical 1aye rthicknes s and
beco
L
m e m etallic･ h spite ofthes epr opo sals, the microscopIC･OriginfQrthisinte rm xl ng ユS
stillunknbwh･ m epu rpos占of the p
.
resent w o rkisto clari& the m e chanism ofthis Au-Si
iTlter m lXl ng atAu/Siinte脆 c es,byu s叩gthefhsトpn n ciples theoretic a一calctllation.
2･ Methodo)ogy E
Itis w ell kno wn that the stable Si(]]])surfa
.
c e wih m on olayerAu has(v5 × 捕)R 30
o
reconstru ctedstructul-e, Which is m ade of Autn m erslocated higherthantheSitopm o stlaye rs
[5,6,7]. T he ads orption ofm ore Au ato ms onthis su rfac ebre akss uchr e c o nstrucdon and we
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Au -SiInte]7 nixingMe cha nis m aiAu/Si MeiaVSe mic oT‡du cto rInte巾 ces
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Figtlr e1.(a)Schem atic topv絶w ofAu/Si(”I)su rfac e･ Operla nds olidcirc一esden oteSiand
Au ato m s,r甲PeCLiy ely･ FoursLulaceLoplayers aredisplayedarid higherato m s are r epre s e nted
Lbylargerdircles･ (”)Side'v享ew ofchaTgede nsityforSi(11 I)surfac e･ Solidcirc一e.i areSiato m s.
a r einterestedin quahtativefe atu re ofinte m lXlng. Thu s, inthepre se nt study, w e e mployed
伽 su rfac e m odelof Si(111) × 1stru cturefo rcomputationalsimplicity[7]･ The repe ated
slab-geo m etry was adopted･for the surfa c e/ihterfa c e calc ulatio n, wh色fethe`･slab consl苧tS Of
ave silicoplayers<and theba ck･s ℃血 ceisteminatedbyhy血ogens/The
L
i,acu uhrsglO nhas
th ickne ss equiv alentt ofou rSi bilaye rs:
vhle n cechargeden sities and a
-
diabaticpote nd alsfo r塊 e m?v6rnqnts of Ah and Siatom s
w ere palsulated based1 0 nthe dehsityfunctio nalthe o ry u sing■theTA PPc ode[8,9], wher?
the Perdew - Zu ngerlo c al･ excha nge-do rrelatio n
I
POtentialw a戸車mployed∴ No rm+c o n s erving
sepaTabls pse udopote ntials w er
'
e used for･ Sia nd･ H atbms, while n o n nohn- c onservlng
ultra占oftps e udopote ntialw a s adoptedfor5 d
96sl vale n c e el ctro n声Of Au[10]. The c alculated
latdc e c o nstant芦 OfbulkSiandAu･ar e10.15 and7･60a･u ･ , r espe ctively,■whichbothreprod 血e
obs eTVSd valtl eS Of･10･26lland 7･69I,a･tl∴Tbe
上W a V efun ctio n s are･expanded-by plahe.
加ave s
with the c ut- o粁e n ergyof 25.0 Ryd and恥e vale n c e■charge dehsltylS e valu ated Lising8 × 8
k-po IPtS･in the spJfac e批11o uin e z o n e:IAtomic po sitions a reopti mi加d u slng Helhhalih
-
Feynm anforc es･Salc ulational details ar eshow nin thelite ratu r e[7,10]･
i
J
3.･ Results and disc ussio n s
3･]･ Au ･ o v e rla)i丘red3 u碑 c eチ
Inth i主ょection,:w_ら,c o去sider ele ctr onic･st ructu res of Au/Si(111)interfa ces･ Figu re1(a)申o ws
theSi(111)surfa cewith m onolayerAu. There are也re epossible adsorptio n site sforA止, H3,
Tl and T4. FigtlreS1(b)a nd 2(a)to2(d)sho wc a】c ulatedcha rgeden sitydistribution sfo r cle a n
Si(111)surfa c e and Au/Sis u rfac es withon eto thr e eAu ov erlaye rs.
Inthe ca s eof m onolayerAll, by calculatingsu rface energies, W efou nd thatboth H3 and
T4 areStab一e ads oTPtlOn Sites as一ong asthere･
･is nb s urfa ce recbnstrudtjon･ Thisjsbeca use
as show ninFig.2(a)such Au Eads orption te rminatesthedanglingbonds6ftop-layer
■Si
.
a nq
stabilzesthe surface[6,7]. Infact, the s and dJOrbitalsof Auhybridize ea ch'other toprodu c e
p-like orbitalands uch orbitalc ouples withthep orbitalof Si,thtlSPr oducingAu-Sico valent
bondsto remarkat)lystabilize the.surface/This sd hybrid21ation alsoincre asesthe core
-1et'el
binding energies･by pa rtially changing charge､distri bu tio nal
'
OundAufrom a tos[6, 11]･
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Au -Si lnte 77 nixingMecha nism atAu/Si MelaL(Se mic o ndu ctorIn.teqa c es
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∫
刑gtlr e2･ Calcul早tedchhT豆edistri but,
t
o nfor 叫Sj(r=)s urfacis wi th(早)m onQ)灸yerA u,(b)r tw om o n oliyerAn, a nd(c)aJld(d)three m onolayetAu . Solidcir clesdenoteSi ato m s, while
Atl atO rn S areloca tedatc e71terS Ofla,ge white circ一e regions･ Sinc ethe chargedensityis ve ry
high,the co n t o u rsa e rem o ved arotlnd An, thusAu ato m sbeingstm oundedby white reglOnS.
】
I r l
,､ 邑 1
How?ヰ a 柚 o 叫 甲
'
.preli
'
o心sふorks[5,7],theE招 × ･v%re co n st,u cti｡n fu ttherlo w ers the
s urfac e epergyjor叫e H3 ads o rpti叫 by.pr odu cing shortAu -Au bonds. In this sense, w e c a n
r e as o去ably concludethat m o n olayerAhato m sprefer tobelo cated.atH3∴
Sirnilarly,
I
the
i
Se CPnd-1?ye rAuprefer.s･to
rbelloca,ted atT4b
'
e c a use theSi danglingbo nd
■
s
●
.
L
▼
a r ep王坤抑 te miin呼d by-t坤 a4so rption早S･Se e nl･in FigT･2(b)･ In thetdase ofthre em o nol?ye r
Au
,
bath Tl and H3r Ldtes bec o叩 e 壮絶 Stablepo sitionsfbr也 e third-layer Au ato m s. T his
L
is
be･c au*年S.,Se eP叫F阜gs･2(c)apd 2(d)thsthirdJayerAu ato m sintera cto nlywi th｡丘,stadd
se condlay?r Anatoms･･ f
tら叩蕪中gFigr】.(b).apdfigs,ヱ(a)Io 2(d), it･is nodctd,th
【
at the reis心ttle change, les s
thanl町ihや♀chrged 血*tyofSi- pS､i bo ndsbefo r e･and aftertheAudePod don
･
. Espe ci幻1y,L〆
whe n･ 血e Ad:9Yerlay 甲eX Ceeds:the obs6TV ed･ critical1ayer th ick11eSS
･.of,tw o m o nblayers 触
inte】一 叩 即ngi aL51o 】堵 aSAu ato m saT早On the,Sisu rfac e;the rei.q n open etratio noffr e ele cb
･
on s
(o rholes)in Au土ayersinto
'
si1?ye rs_･ 恥 refo;e, on e.c an co n clude 血atthe simple sc re e nig
m odel, 血ich a ssu m esthe w e akeningof Si-Si bondingby the pen etration of Au ele ctr ons,
c an notexplain theinten m xl ng. .( , A
･De触it巳 ChanBe Ofchargedistri butio nis se en only a ro u ndtop-layerSiato m s, wher ethe
Au-Si bonds co meintoexistenc e as m emion ed above･ Sinc ethe electro nega如ityやfAuis
larger thanSi, itis se en that An-Sj bo nding chargeislocated n e arAu ratheT 山aJISi. T he
obse17ed･ipcTe aSe･Of w ork･fuzICdo nbytheAu adsorptlOn On Si-suJfa c es
･i占e*pl由ned bythis
charg占赫s,far[6,i2L
3.2. AudlHu sioninto Si
2
To studythepossibi鞍tyof Au-Siinterm xlng, We 丘rstc on siderthe An- ato m movem entintoSi
s ubstr
.
ate･ Fig 町e3sho w sthe calculatedadiabaticpotentialsof inerm o stAu-ato血 m o ve m ent,
fro rn血e
､
s t9b19Surfac erpoLdtio nof zAu-O into the Sitq ubstrate alo略(川)∴ 触 the Au ato m
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To analyz ethe orlglTn Ofsu chpotenti alvariation, w e sho w chargede nsitiesduringthe
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Au-Si In･le nnixingM echa nism atAu/Si Metal(Se miconduc to rlntedhces
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gure3･ Calc ulated adl
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,
a nd 3 Au
m o n o)ayers(M L)o71Si(11】)surfac e.
Au m o v em entin FigLq･4(a)to4(d),in the c al<e bfthr e eAu.ov erlayers･し触 en .ihn&mioLqtAuatom isloc atqd at zA11=0, Au -Si bonds existbetw e en in nerm o stAu andtop-1ayprSias show nin Fig･2(c)I These, bonds te minatedanglingbohds of 吋1ayerSiandsFabiliz eヰ占su 血?･w 叫 恥 Au ato m m oves to ar o und zAu i O･9A, as show nin Fig･4(a),
.
叩申 A,u
-Si bo nds
changethe dire cdon andpartiallylo sethe e n ergy gainbyteminatingda nglingbonds oftop-1ayerSi.
At zAu = -]･6A, as s e eninFig･4(b), theirm e - ostAu atom bondsto the se co nd-1ay丘rsias wellasthe top-layerSi･ It shod d be n oted herethat the charge of on these Au -Sibo ndsis mainlysupplied,:;&om the n9areStSi-Si bわndsbst wesn top andse c･o nd-topSi･ mis
s
o
t
c
a
c
te
u
s
rs
i
b
a:
c
e
a
l
u
o
S
;eTen rug
-
y
si
th
b
a
o
n
nehies諾os?g.enre?anw h?n8tShi;Sil nbeo:.SdAT芸oeees1.u
-
z
siub=o_n2S･茸the Au-Si bo nd betw e enl Ana nd top-layerSi isb】ioken･as sho血 舶 g･4(c), vhich 軸 nin cre a$6Sthepote ntialeneTgy･ Whe nthein n
,
erm ogtAu ato血islocatedatzAn= -3.2Å
,
, theA b∵si bon･d betw e en the
L
in n ermd'stAu andthethird-topSiap
.
peals-益shoヰnin Fig.4(d),
,
which
agai n-Stabiliz ethe syJstem ･ In this w ay, th叫 te ntialvariat10poccursdu eto the:reb6nding ofdiusingAulatO叩 ･ Thepote ntialvariadoh fo rs血faces witht w o- m 血1ayerAuis,cau s edbythe sam e sinario.
on the otheT･ ha nd
,
the situationisquitedi 触e ntin ca se of m o n olaye rAu･ As se?nipFigs･4(a)･t o4(d), astheinnerm o stAu ato mgo esihto theSisubsuate,fh6se c､o nd-topAu at叩r epla c esthe r ole of im e - o 告tAu ato m a ndte min ates the surfa ce Si danghngbo nds･ T hus,
whe n rpor e･than2 Au m onolayers
･
ar edepo sitedither占ishide energylos sduJjngthedi･Husion
ofinnerm o stAu=atornin totheSisubstrate
･ Ho wever
, when o nlyAu血二onolaye risdepositid,sinc eth
･
e Au-diffusion revives surface -Si danglihgbonds and induces the e n e rgylos s, the
po tend ale n ergy皿 OnOtO n O u Slyin creases asthe Au atom goe･s
･
intoSisubstTate･
,
_Naniely,Au ato m n everdifFus e sintodieSi(川
t
)s ubs&ate andpr eferstolocate atI?player, bbich isc onsiste nt with the obser vadonth 叫 onolayerAu o nSisurfac由 cts a軍 a S ufactAnt forthesigrowth[7,】3]･ In this way, the e xiste nc e of地 erAu ato m s- thediifusingAuindud9Sthedi 触re n ce ofpo te ntialv ariadonbet ween m o nolayeTAu and m o]･巳than two m o nolayeTAuC as es.
Whe n m o re tha nt wo Au m o n olayers are deposited, thein n er mostAu ato m c 皿dijruse
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'
s m atALL/Si MeialjSe mic o ndu cto rlnte4ac es
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Fi印 re4･ Chargedensity plots n earAu/Si interface?du ringin nerm ostAu m ovもm en t,for the
cas e whとhthree Adm o7.01aycrs are epita xiよ1iz ed ontheSi(I1 1)surfac e. (a)to(d)co7TeSPOnds
toth ei)oAdtions‾ofi■nTler m O St
′
Au ato m
,
zA u =
-0･9, -1･6, -2.4, aJld -3.2Å,shわwnin Fig.3.
1･5- 3Åinto.the_
substrate wi th年
.
Sm allpot印tialbanie r ar.o u nd O･6eV･ By evaluating the
poten
rtial■cbfV
r
atu re車中nd
'
pote ntialm坤m a, w e.c4n estim ate 血 edifEu
-sio nLC On Smit ne ar the
interfaとe
_
as
,
a - nd
'
3
■
ilb6h2/s e e
P
atlOOoC
,
which is s嘩 cien tlyla rge andco mparablet othe
obs erv ed valp早fo;串ふ:difEpTSio■nin bu味si【2]. 二In this sense, w S expe ctthe An･atom really
difu 畠e sihtoSi 血bstr串早･,
3 3. Si_d押上Sio ni7_1tO.Au
sin c e'the ele cq,¢n ega中ityof 血 is mqch largerthan Si, as.se e niふrFigs.4(b) and4(d), the
diffu岳edyAu
■
atdJ71SProduce Aり-Si bonds with irm er-layer Siatom sby gatherihgthe Si-Si
bo n叫gcfla ,ge aゎdsta.biliz
■
早theinter
-Fac占-
rnlis
(
cba ,ge re軸 thbtltio nindu c eslthe w e ake ning
of Si-Si bo nds andthe npr9血dt由 the_.
Sirdiffus
.
ionintoAu
.layers asfo11o w s⊥･
Figute,
5(i)show s叫 adiaba申poten碑6f,top-lays,Si.-ato m after theinn e r mo stAu atom
diffusis
'
ab6ut､1･6Åinto Si･岳nbstrate
,
in the 甲早e Of 血早e Au monolayers･ T helow edupteri
bran ch
l
ofpo tihdal
∃
is obtainedwhe nthe top-I?yerSim oveshighernow erthan the se c o nd-
1aye r An atomi. 血 epote
'
nd
.
alof
,
top-1ai甲 Siatom atcle?pSi(11])suJfac eis also shownin
the丘gw e･ Itis se eninthe c a
'
s eofcle a nsu rfa c ethatthetop-layerSiato misdifaculttole ave
the surfacebec ause s uch m oygJ71e n tlo s9Sthesn9rgyby･breakingtheSi-Si bond.I
On the othe rhapd, in
rJtht 甲 e Of.A･u･oyprlayer e¢suiface,
. the de5nite e平rgy galn
is obtain ed
与‾滋henl血t top-layerSi ato m.diffuses onto An.laye rs/ Thisisbecause,rin-this
c on丘gu' atiqn;▲a s sh?ヰふ串,Fig.?(9), thet?p+野SrSiato mproduces a･ne wAu -Si b｡nd wi th
thetop-lay占rAu
Las噛e11as?bond withthe seqqnd-1ayer Ansee nin Fig.4(b). In other加o rds;
we can saythatduetothelarge.ele
ctr o negativityof Authe e nergy gain of Siv alenc占ele cb:o n s
be com e sla rge, a虫the nt mberofsu rou ndingrAu
/
a to
_
msin cre ases. Thisisthe m otivefo rc efor
the diffu si6n oftop-1aytrSio ntd An 1ayer苧,,?nd w e c叫 eXpeCtth?i, aS the n血 ber of An
o verla夕ersincfe左se芦去the diffusio nof Si be co mq芦 e aSier. The potemi al1bad e rlo rthi畠Si
diffusiohi苧agalh vSTySmall, at
己
如 stO･3eV, thus▲ thediHusion being agaln realized even
.
at
low te甲peratufe･
hthis way, theihte rm1ズ1 nglS上ealized by the An di 軌sio ninto Sis ubstrate and the
folbwlng Si di 軌sion intoAulayers, a nd am orphou sgoldsilic deisfo r m ed aro und the
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刑gu re 5･ (a)Cqlc ulatedaqiabaticpote ntjals oftop-layerSトatom mdve m entfro m
,
thpstable
position toward the vaovヰ (御 > 0), for cases with n o冬山
`
overhye,
rs and w坤 3 Au
m on olayers(M L)･ hQe 叫占rtas早,the Llow erbra n chi畠obtain卓d when..
top
･1ayer革i叫 omes
higherthapthe s?c ondJayerAu,(b)qhさ聯 de nsi.
typlotne町 Au/Si intgrfaces wheintop-layer
白i,dov es
-
'
o vetA h軸ers;corTeSPOh血 gto zsi=1.5Åinthel叫erbr an cTlin(a).､
inte Tfa ce･ Ac c ordingtoJthis s c enario, the critical 1ayer 血 ckh^ess ofAu ov erlayersfo r
･the
inte mixingdepends on the 甲 mber
'qfshrfate-Si da nglihgbo nds
p
anょthe s urfaとege o如try.
Mo r e o v e r,itshohldbe nbdc ed he r色thattheu 汎 sio n of Sibもc ohl eSpossible ohlyafte rtheAu
ato ms diffus einto Silayers and w eaken theSi-Si bo ndsbytransfem nghe electro n charge
fr om Si-Si bo ndsto Au -Si bo nds.
4. Co nchsio ns
Au -Si inte 皿 glng m e chanism was studied by calctllating ele ctronic structu res a nd adiabatic
potentialsfo rAu - and Si- at o m m o ve m entsar o undthe Au/Si(1】1)interfa c es, based on the
6rst-pn n ciplestotal-e n e rgycalculatio n･ Itis sho wn thatAu o verlayer considerablys tabilize s
theSi(1ll)s u rfa c ebyhybri dizing s and aorbitals of Au a ndprodu cingc ovalent-like Au-Si
bo nds toterminatedanglingbonds ofsu rfa c eSibonds･ How ever, eve nwhe ntheAu o v erlaye r
e x c e eds the observed cri tical laye rthickn ess oftw o tothr eeAu m onolayers, thereislittle
changein the cha rgeden sib' of Si-Si bonds･ T his resultindic atesthatthe simple scre ening
m odel
,
which a ss um esthe w eake ningof Si-Si bondingbythepen etratio nof fre e el ctr o n sin
Aulayers, c an notexplain theinterrm 又1ng.
1 t
lnter m ユXl ng Stadsby thediffu sion of in n ermostAn atom into the Si subsb･ate; whe n
An m onolayeris depo sited, sin c ethe Au di 軌sion reviv es Si da nglingbo nds, Au never
diffu sesint otheSi(111)s ubstrate･ Ho wever, when 皿 Oretha n2Au m o n olayersaredepo sited,
in n ermost An c aJldiffuse l･5- 3Ainto the subsb･ate wi tha smalpotemial barier around
0.6eV. Thisisbecause duringthe Atldi 軌sion a n other Au atom s c arlterrni a【巳tbe su rfa c e
Si danglingbo nds･ Sin c ethe ele ctro negatlVlty Of Auis much larger than Si, di放1Sed An
atom sprodu c eAn-Si bonds withinnerJayerSiatom sby gathe nngtheSi-Si bondingcharge
a ndstabi一ize thejnteTfa c e･
r
nljs charge redjstrl
'
butioninduc esthe w e ake ning of SトSi bonds
andthenpro m o tes theSi diffusioninto Aulaye rs･ m epotential bむTierforthisSi diffusio n
- 14･5 -
Au-Si Inle'7nixin･gMe cha nism atAu/Si MeiablSe mic o ndu cto rInte4a c es 7 ～
is aga-nvery sm al一, ?i m ol,
tO･3eV･ Thisisbe c a use the energygainOfSi va一e n c e electrons
be co meslarge a sthe number Ofsur ro u ndingAu atom sin c reases･ h this w ay' theinterJTnXlng
is realiz ed bytheAudiffusio n andthefonow lngSi diffusion, a=1dam orphousgoldsiユicideis
formed aro u nd
.
theinterfac e.
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口頭発表[2 2]
First-pm n c軸且由sStⅦdyo nSelet 加ゎSiC且2濫tchingof
●
Poly- c払且oripyチ食ed Si(且且1)Su噛 ce s
Tak?ski N dkaya ma and SyogoSakul
･
ai
Depa rtm entofPhysics,ChibaUniversity,Yayoi1-33) haEe?Chiba263-8522,Japan
Abstract･ Btchin畠 PrOCeS S e S OfchlorinatedSi(1l)surfa ces ar einv estigatedby usingthe
&st-principlescalcdation･Itis sho w n也at the m o no chloride onthesurface easny pTOdnc6S adicblori4eby collid ngwithClandsvaporatingas aSiCl2u nit, whilethehichlod de evaporates
&o 皿.the surfa6eis､?siC12tmitleav m& oneCla土o m as a mon ochloridbon 也6 S Wfac e. the
a ctiv a如 n en?T$l eS Of伽 se prqcessesarelessthan3ナ6･aBd-1⊥5eV,TeSPe血vely, whichvalues
ares m allerthanthose of也csimpledes orptio n ofSiCland SiC13. Thesercs ults 血dic atethat
altho ughthe chlo血 ated Si(ll 1)show s a vari吋 ofadsorbedform stl Ch asSiCl, SiC12,aJld
SiC13?the dcs o rptio n unitisalw aysSiC12, Whichw on explainsthe obse rvations.
1. Introductibn
】
C hlorin鴫as e?phyimpdrtahtroles
i
.
ih Sin a叫teCh110lo盆テbec aus ethqir eledtio negativityis
smallerthan rppregentativ eFluorin egases a ndthn s
-
they?an so叫 etch
L
Ihe Sisp也cq sto
produc ehanostructbfes:
'
withiegpe ct to 申
L
?i(0叫 如申Ge, b6c
■
au se of.
th≠simple
'
snrfape
geom etry, a lot ofstudies havebe en peffor medt
'
o clarib,the etch ing proc esesofthe Si
s urfa c es by Clato m s[1】; Clato ms are 触t adso rbedto ter min atethe-s 坤 c e-Sidangling
bo nds andpr odu c e apair ofm o n o chlod des onthedim eriz edSisurfac e. W henthis-shrfat
,
eis
he ated
,
the etchingis simplyrealiz edt叫)ughthedes orption of SiC12【2],
WithrespecttotheSi(I11)su rfac e, onth?otherhand, ou工h owledgeislimittedto
l
s ohle
obs e rv ation?;Clato m sar9first ads9rbed andprodvc e av ariety,ofc叩Ple x9
}
S S uch asSi-
adato mや?p.ochlodde(SiCl),dichlbri
}
申(SiCl2), mdtrichlotidp(SiCl$lo nthe上.,?urfa cち Who弓e%ppe aranc?細 opglウdep申ds'?nth
'e{ 1cqや ge[?]･ ､Un申 the 叫坤1g CO ndit o n,, howQV er,
Gupta et bJ fb中叩ytheてempera旭 e-Pro亭ram mSd,De畠oTPtibn(T P)experim ent t坤 th9
de sorption 叫tfr
'
叫thispo.1yTChlorina叫 Si(ll+1)トS urfa甲子s
'always
/
SiC12, notdepe nding o n
the CIc?veraSe[4]･ T he micros copic.
m e chahi叫 ofthisinter9S.tipg phen ome non has n ev erbe
l
en clari fiedyet･ T hep 叩O S e Offhepresept work.isto cl?rify.thisCletching proc esse pfSi(1I1)血rfa c e-i,やyusin郎he 鮎gt-prin ciples c alculation･ {
2. M ethodo)ogy
ltis w ell kno wn that the stableSi(111)su rfa c ehas Din er-Adato m-Sla ckingfault7 × 7
structt汀e
,
Which is m ade of folded andtmfoldedtria ngles and co m e rholes. Sinc etheST M
e xperim e ntshow edthatClato msprefertobe adsorbedon bothtriangles[3],inthepresent
study, w e employedthe s urface modelofSi(111)2 × 2strucb e[5]. This unitc ellinchldes
o n e adato m and fo ur
.
restatoms
,
which･isthe repre se ntativefeatu res oftrianglepartsinthe
Si7×7shrfa ce･ The repe atedslabge om etrywasladopted forthes urfa ce･calculation, where.L-
the slabco nsits offo u r silic o nlayers andtheJbacksd aceiste minated byhydr ogen s. The
vacuu m regio nha芦thickne s eqt11Valent
･tOlo w Silayers.
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添dn
.
bbhldrid豆
碗
;稗軸は坤
:]
･
.
:(:b3 憎
Figu re1･ Schem a6cview ofcalcuhtedstable su血pestructures with(a)m opo chloride(SiCl),
(b)dichloride I(SiC12),■and(c)bichloride(SiC13); Whichar°.
surr9uh ded by dashedsquares.
Open and.bold'open circlesden9teSi血d CIEtO mS
o
,reSPe C伽ely, w出1es olid dkclesindic ate
Siadato m. I
ヱ1e ctro nic structt u es and adiaba:tic potentialsd 也ng etching pr o c esses w ere calctl ated
bas ed on the de nsity functio naltheory usingthe T A PPcode[6, 7], where the Perdew -
Ztngerlo c al e x change- correlation pote ntial was employed･ No rm-co n s erv1ng S?P?rab19
ps eudopote ntials we re tlSed forSi and H atom s, while n o nno rm- conserv1ng ultr aso允
pse udopote ntialw as 叫opte,d fo rCl. atoms.[?]･IiThe w a叩 叫?ti9nS arS･, 叩 aPd叫bypやe
w aveswith
L
the cut- offe?ergy
r
of 121961
1
Ryand:
'
the v叫n c e charg6
'
申nsib,is.evalu atedu?hg
4×4 k十pO
'
ihtsinthespace.B ri11ouin e軸 e:.Ato血軸 赫io血占artQPti miz edu sIPgflellm ar m-
Fe ym ariや干?eS･ 坤fede叫 ar阜shoヰ串ヰ占iitらr叫 e[-8].
J
T.
･ i
3･ Res ul_
t声
■
apd･a.iscgs声iplnS
3･1･ A ds o7
'
PTionL乍T
l早rgγ≡-
Befo r? consideringthe
'
etch hg pr o c ess甲?y?Shortly c叩 m entdnthe 年ds 叩tio 叩 TO9eSeS
ofClon･;Si(ll)
r
如 如 e声∴Fi即 eSI:(a)Io 1(c)血 o加t中神占赫 ci
-
i早幣
■
.?
f占u rfaqes w
.
itも
Si- adato止 血o
'
h6ch16ride
･
.
1dichld*1qe, 叫 坤?1o 蝿 r'6?pe ctiyely･ ､In o ur.previoTS:甲OG
.
LW e
c a!culate
'
dth申申rptibnpro.c es?es
J
?fdhlo軸 岬*Jglbi坤声S享(1.ill)2東軍su申c e us,1n紳?申sトpru 1Ciple's mtthba申dCla申ed.tne
'foll?Ⅵ中g.featqre
'
s[81･
･
叫 .9hlL.0rins叫 甲S are ad叫早do n. i
the s uriate
-
with'no 也 ergybahiet and fbrm Varl¢ヰsi⊥Cl江 如Iychlori4es･ With iptreaslng.
the am o u nt6fql
･
s upply,i･e･ the che mit alpote
t
plia.I
■6f Cl;.the･Cl碗 ofbedsu rfaq早gtrP9ture
s udde nly changes'&o m am on o chloridephas
l
e
'to apolychl占ridepha se. M or占ov e r, we 払hnd
thatthes u ffac eform ation en ergleS are ro ughly estima:ted byu singSu rfa c e-bo ndingenergie s
ofSi-CIwith 4.2eV a nd Si-Siwith 1.4eV
,
thelatter ofwhich isdifferentfr o mthebulk_bo nd
valu e of 2.3eV[8].
3･2･ Simpleeichihgpnobe ss I
First
, we cqn表
■i
て
derthe simpled占sorptionpr ocesses wherethe m ono chloride(SiCl),dichloride
(siC12), andtdchloride(SiC13)1ea ve･the stufa c es･ Thesepro cesses'c o rrespondto the &st
o rderprop.es声eSbeca u s ethe Oc curre n c epr obability
:ispropotio naltothe co nceptrationJof
polychloride･ T hscalculatedadiabaticpotentialsfo rthesepro c e ss e-are
:
sho wninFig.2,
】
as a
允mction oftheSi heightofpolychloride丘om the stablepositio n二All the･potentials
lihtrease
with in creaslngtheheight, i･e･ le avingthepolychloridefrom the surfa c e. T hisisbec a use
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Figu re2･ C alculated adiabaticpote n血1pro 蝕 forthe des orption ofSiCl, SiC12 andSiC13
&o mthe Si(11 1)surfhce･ Thehoriz ontalaxisindic atestheSihei曲t&o mthestablepositio n
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investigated by u9ngthe 触t-･pn n ciplespseudopotentialtotal- e nergym ethod. Co mpanng a ctivation energies Ofvario usdesorption proc es ses, w e fo undthat tho ughthe chlorin ated Si(111)shows a variety of
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SiC12, a nd SiCl3 the deso rption tmitis always SiC12. In
Particular, It w as sho wn thatthe difhsion of Cland SiClon the surfac ehaso nlysm all
a ctivatio n en ergleS･ T hus the monochlori de o nthe surface coユ1ideswith difRISing Clto
Produc eadichlori de and evaporate as aSiC12 unit with the activation e n ergyar ou ld 3.6
eV
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co veragesudace･ Thes e restlts arein agre m entwiththepreviou s obs e rv ations.
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